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RESUMO 
Óxidos mistos com estrutura perovsquita têm diversas aplicações, dentre as quais 
podem-se destacar a adsorção e a catálise. A eficiência da perovsquita nestas 
aplicações estão relacionadas com a sua composição, estrutura e rota de síntese. 
Neste trabalho foi estudado o efeito do metal na estrutura perovsquita, dos tipos 
LaMO3 e La0,5Ca0,5MO3 (M = Ni ou Mn), nas características estruturais e adsortivas 
para remoção de corantes. Os materiais foram sintetizados pelo método proteico 
modificado, tendo o colágeno como agente quelante, tratados termicamente a 350 ºC 
e calcinados a 900 ºC. Os materiais calcinados a 900 ºC foram caracterizados por 
espectrofotometria na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 
difração de raios X (DRX) e adsorção de N2 a 77 K.  Os resultados obtidos através da 
técnica de DRX indicaram a formação da fase perovsquita em todos os materiais 
calcinados, com a presença de fases secundárias em alguns materiais. Os espectros 
de FTIR identificaram diferenças entre os materiais tratados termicamente e 
calcinados, sobretudo referente à ligação metal-oxigênio (M-O). O método proteico 
modificado é eficiente para a obtenção de materiais com elevadas áreas superficiais 
quando comparados com materiais obtidos por outros métodos de síntese. Os 
materiais obtidos foram eficientes adsorventes na remoção do corante vermelho 
Congo (Emáx = 94%), principalmente as amostras à base de níquel que apresentaram 
maiores áreas superficiais que os materiais à base de manganês. Além disto, a 
substituição parcial do íon La3+ pelo íon Ca2+ aumentou significativamente a 
capacidade de adsorção do material, provavelmente devido a formação de vacâncias 
com a dopagem. Estudos cinéticos mostraram que o modelo de pseudo segunda 
ordem se ajustou melhor aos valores experimentais, com exceção do material LN9-C, 
ajustado melhor ao modelo de pseudo primeira ordem. Os estudos referentes a 
influência da massa do adsorvente e a influência da concentração do corante 
vermelho Congo apresentaram resultados esperados, permitindo a investigação do 
modo como ocorre a interação do adsorvente com o adsorvato. A estrutura 
perovsquita foi mantida após os ensaios de adsorção, apresentando elevadas 
eficiências de remoção do corante vermelho Congo em um segundo uso. 
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ABSTRACT  
Mixed oxides perovskite structure have several applications, among which can 
be highlighted in adsorption and catalysis. The efficiency of the perovskite in 
these applications is related to its composition, structure and route of 
synthesis. In this work was studied the metal effect in the perovskite 
structure, of the type LaMO3 and La0.5Ca0.5MO3 (M = Ni or Mn), in the structural 
and adsorptive characteristics for dye removal. The materials were synthesized by the 
modified proteic method, having the collagen as a chelating agent, thermally treated 
at 350 ºC and calcined at 900 ºC. The materials calcined at 900 ºC were characterized 
by Fourier Transformed Infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and 
adsorption N2 at 77 K. The results obtained using the XRD technique indicated the 
formation of the perovskite phase in all calcined materials, with the presence of 
secondary phases in some materials. The FTIR spectra identified differences between 
the thermally treated and calcined materials, especially with respect to the metal-
oxygen (M-O) bond. The modified proteic method is efficient for obtaining materials 
with high surface areas when compared to the materials obtained by other synthesis 
methods.The materials obtained were efficient adsorbents in the removal of Congo red 
dye (Emáx = 94%), mainly the nickel based samples that presented larger surface areas 
than the manganese based materials. Besides the partial substitution of the La3+ ion 
by the Ca2+ ion increased significantly the adsorption capacity of the material, probably 
due to the formation of vacancies with doping. Kinetic studies showed that the pseudo 
second order model fitted better to the experimental values, with the exception of the 
LN9-C material, best fitted to the pseudo first order model. The studies concerning the 
influence of adsorbent´s mass and the influence of red Congo dye´s concentration 
showed expected results, allowing the investigation of the interaction of the adsorbent 
with the adsorbate.The perovskite structure was maintained after the adsorption 
assays, exhibiting high efficiency of red Congo dye removal in a second use. 
 
Keywords: Perovskite. Modified proteic. Dyes. Adsorption. 
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1 INTRODUÇÃO 
  
O desenvolvimento industrial tem exigido uma produção cada vez mais 
eficiente em um menor tempo, porém este desenvolvimento tem acentuado a 
presença de resíduos e poluentes no solo, nos rios e no ar, muitas vezes tóxicos 
que provocam poluição ambiental. A indústria têxtil, por exemplo, durante o 
processo de tingimento gera uma grande quantidade de corantes não fixado, que 
muitas vezes são indevidamente descartados na água, sendo importante que 
junto com o desenvolvimento industrial também sejam apresentadas alternativas 
para minimizar os efeitos negativos do descarte de efluentes na água [1-4]. 
De maneira geral, os corantes possuem elevada estabilidade química e 
fotoquímica no meio em que se encontra o que dificulta sua degradação. Por 
isso, a busca de alternativas tem sido crescente para o tratamento da água 
residual. Para isso, métodos como adsorção, precipitação, fotodegradação, 
oxidação química, entre outros têm sido aplicados e estudados [5-7]. 
Dentre tantos métodos utilizados na remoção de corantes, a adsorção é 
uma técnica bastante requerida por ser considerada simples, apresentar baixo 
custo e haver uma variedade de materiais que podem ser utilizados para esta 
finalidade [8-10], tais como carvão ativo [11-13], materiais alternativos [14-17], 
zeólitas [18-20], óxidos diversos [21-23], incluindo óxidos mistos [9, 24-25]. 
As perovsquitas são materiais representados principalmente pelos óxidos 
mistos que podem ser aplicados em diversos campos por apresentarem uma 
gama de propriedades, influenciadas dentre alguns fatores pela possibilidade de 
diversidade de sua composição [26-28]. Considerando a gama de possibilidades 
de aplicação da perovsquita, este material pode ser uma alternativa no 
tratamento de efluentes por adsorção, como na remoção de corantes em meio 
aquoso.  
As características das perovsquitas são sensíveis à sua composição e 
seus sítios podem ser ocupados por diversos íons metálicos, além de poderem 
ser substituídos parcialmente. As estruturas podem ser formadas com vacâncias 
que podem ser atribuídas ao tamanho dos íons presentes nos sítios e a presença 
de cátions com estados de valência diferentes. Neste sentido, o tipo de metal 
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que compõe a estrutura da perovsquita afetará suas propriedades e 
consequentemente sua aplicação [29-30]. 
1.1 Cerâmica tipo perovsquita 
A palavra cerâmica é originada do termo “Keramikos”, que significa matéria 
queimada, isto é, suas propriedades são originadas a partir do tratamento sob 
temperaturas elevadas. Na sua constituição, estes materiais podem ser 
formados por diversos elementos, sendo pelo menos dois elementos diferentes, 
um metal e um não metal, formados por ligações iônicas ou covalentes ou ainda 
com ambas as ligações e podem se apresentar na forma de óxidos, carbetos e 
nitretos [31]. 
A perovsquita é uma cerâmica que pode adotar uma variedade de 
composições, que a faz ser um material atrativo por apresentar uma gama de 
aplicações, como na catálise e adsorção [32-34]. 
As perovsquitas são materiais cerâmicos, cuja estrutura ideal é a cúbica do 
tipo ABX3. O sítio A é ocupado por um cátion grande de metais alcalinos, alcalinos 
terrosos ou metais de terras raras, que atuam como estabilizadores estruturais. 
O sítio B é preenchido por íons metálicos de transição, menores que aqueles 
presentes no sítio A e é o sítio ativo do material, pois sofre ciclos redox, 
mantendo a estrutura e X é ocupado por ânions. As perovsquitas podem ser 
óxidos mistos, adotando a fórmula ideal ABO3 [33]. A estrutura cúbica do óxido 
de perovsquita (Figura 1) é constituída por um cubo ocupado no centro pelo 
cátion A, que é coordenado por 12 ânions de oxigênio e nos vértices há unidades 
de octaedros, isto é, o cátion B é coordenado por seis ânions de oxigênio. Cada 
unidade de octaedro corresponde a fórmula química, BO6 [35-37]. 
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Figura 1 - Estrutura cúbica ABO3 do óxido de perovsquita: (a) Estrutura 
visualizada a partir dos octaedros BO6 e (b) Estrutura geral da perovsquita.
 
Fonte:Sunarso, Hashim, Zhu, Zhou (2017) [38] 
Óxidos do tipo perovsquita são encontrados na natureza. Em 1839, nos 
Montes Urais, Rússia, o primeiro óxido misto perovsquita CaTiO3 foi encontrado 
pelo químico e mineralogista Gustav Rose [39].  
 Os óxidos do tipo perovsquita possuem estrutura cúbica ideal quando os 
raios dos íons nos sítios A e B obedecem ao fator de tolerância, t. Como mostra 
a equação (1), em que ra, rb e ro são os valores dos raios iônicos A, B e O, 
respectivamente, que apresentará estrutura cúbica perfeita ABO3 se t =1, porém 
este fator manterá a estabilidade quando t estiver entre 0,75 e 1,0. Fora deste 
intervalo, o óxido terá sua estrutura muito distorcida e suas propriedades podem 
ser alteradas, isso ocorrerá se t for muito maior que 1,0 ou muito menor que 0,75 
[40]. 
 
t = 
ra+ro√2(rb+ro)                                                                                                      (1) 
 
Outro fator que pode provocar distorções na rede cristalina é a diferença 
dos números de cátions que ocupam os sítios A e B, isto é, a razão A/B é 
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diferente de 1 e assim a estrutura tenderá a estabilizar o estado de oxidação do 
cátion do sítio B, mesmo sendo instável, mudando a estrutura eletrônica e 
geométrica [41]. 
As perovsquitas podem sofrer distorções em relação a geometria cúbica 
ideal e adotar formas ortorrômbica e tetragonal, por exemplo, devido a inclinação 
que os octaedros BO6 podem sofrer. Estas distorções podem estar relacionadas 
à substituição parcial dos cátions A e/ou B por íons metálicos com estados de 
oxidação diferentes, gerando defeitos na estrutura cúbica, cuja fórmula geral é 
A1-xA’xB1-yB’yO3±γ. O símbolo γ demonstra a não estequiometria da perovsquita, 
indicando que há excesso ou deficiência de oxigênio [42-43]. 
A dopagem pode provocar modificações nas propriedades físico-químicas 
das perovsquitas, proporcionando mudanças no desempenho catalítico, por 
exemplo. Estas alterações são “defeitos” estruturais, assim chamados, pois são 
produzidas vacâncias aniônicas e catiônicas [43-44]. 
As perovsquitas, dopadas ou não, possuem valências dos cátions A e B 
igual a +6, contrabalanceando a valência negativa dos ânions de oxigênio. Estes 
cátions podem adotar diferentes estados de oxidação, desde que a soma das 
cargas seja igual a +6, podendo ser A2+B4+O3, A1+B5+O3 ou A3+B3+O3 [38], isto se 
não houver excesso ou deficiência de oxigênio. 
Diversos metais podem ocupar os sítios A e/ou B e o fator de tolerância 
deverá ser calculado com a média dos raios dos cátions dos metais 
correspondentes, sendo assim, o mesmo deve estar entre 0,75 e 1,0 para não 
haver desvio da estrutura. A adição parcial de um metal pode provocar aumento 
na área superficial da perovsquita em consequência ao aumento do raio iônico. 
O controle do estado de oxidação do metal é muito importante, visto que a 
atividade catalítica depende do cátion presente no sítio B e a atividade adsortiva 
depende da vacância do oxigênio [45]. Todos estes aspectos também podem ser 
influenciados pelo método de síntese. 
1.2 Métodos de síntese típicos de cerâmicas tipo perovsquita 
Diferentes rotas de síntese são desenvolvidas para a produção de 
perovsquitas, visando uma maior homogeneidade, pureza, área superficial e 
tantos outros fatores que podem ser considerados eficientes pela indústria. Entre 
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os vários métodos de síntese, existem o método dos precursores poliméricos, 
método dos precursores quelantes e método proteico modificado. 
O método dos precursores poliméricos foi desenvolvido por Pechini, na 
década de 60 [46]. Este método consiste na formação de complexos estáveis de 
metais-quelatos com alguns ácidos orgânicos hidrocarboxílicos, principalmente 
o ácido cítrico e em seguida a poliesterificação na presença de um álcool 
polihidroxilíco, como o etilenoglicol, formando assim uma resina polimérica. A 
solução do sal no ácido é misturada com o álcool, sob agitação e aquecimento, 
em que um éster é formado devido a condensação entre o álcool e o quelato 
ácido. O álcool cristaliza as moléculas do ácido, formando água, que sofre 
evaporação [47-48]. 
O método Pechini possui vantagens, tais como: homogeneidade química 
dos componentes e controle direto e preciso da estequiometria do produto final, 
porém este método produz grande quantidade de matéria orgânica e 
consequentemente há uma grande perda de massa [49].  
Uma rota alternativa na síntese de perovsquitas é por via método dos 
precursores quelantes. Neste método, o ácido cítrico e o etilenoglicol, utilizados 
para complexação dos cátions metálicos e distribuição homogênea destes numa 
matriz polimérica, são substituídos pelo EDTA, que atua como agente quelante, 
diminuindo a quantidade de reagentes para a produção da perovsquita. Este 
método consiste na formação de um complexo metal-quelante, entre o cátion e 
o EDTA, que é polidentado [50]. 
O método proteico modificado é uma recente alternativa para a síntese de 
óxidos tipo perovsquita [51]. Este método baseia-se na formação de um sistema 
complexo quelante do cátion, incluindo um agente quelante e um precursor do 
metal, em que o etilenoglicol e ácido cítrico ou o EDTA são substituídos por uma 
proteína como o colágeno, agente quelante. Este método permite a formação de 
produtos de alta pureza e com bom controle da estequiometria.  A proteína se 
liga aos íons metálicos através do carboxilato e da amina. Este método permite 
a formação da fase única com estrutura perovsquita a 700 ºC [52-53], além disto, 
este método é simples, de baixo custo, apresenta bom controle estequiométrico 
e é capaz de produzir materiais com alta cristalinidade [51]. 
O método proteico modificado é derivado do método de síntese gel 
proteico modificado [54], o qual consistia originalmente na utilização da água de 
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coco como solvente e fonte de proteínas para a produção de filmes finos de 
LiMn2O4 [54]. 
As proteínas são formadas a partir da união de aminoácidos através de 
ligações peptídicas. Tal ligação ocorre entre um grupo amino de um aminoácido 
com um grupo carboxílico de outro aminoácido [55].  Durante a síntese, há uma 
complexação entre os íons metálicos presentes em solução com a proteína que 
tem pares de elétrons disponíveis no oxigênio e no nitrogênio para serem 
doados. Estes reagentes são úteis na precipitação de metais ao se ligarem com 
os mesmos para prevenir interferências, na extração de metais de um solvente 
para outro e na formação de complexos. Os reagentes orgânicos mais úteis 
formam complexos tipo quelato com íons metálicos [53].  
Resultados na literatura mostram que método proteico modificado é 
promissor na síntese de óxidos mistos com estrutura perovsquita com diferentes 
composições, puras ou substituídas parcialmente e quando comparadas com 
outros métodos de síntese, as perovsquitas produzidas pelo método proteico 
modificado possuem áreas superficiais superiores [50-52, 56]. 
1.3 Aplicação de materiais cerâmicos tipo perovsquita 
A utilização de materiais cerâmicos na indústria está ganhando cada vez 
mais espaço, uma vez que são materiais que estão se tornando 
economicamente mais viáveis e possuem propriedades químicas e físicas que 
variam de acordo com a sua composição e rota de síntese. A cerâmica pode ser 
empregada em diversos campos, tais como: catálise e adsorção [32, 57-59].  
O crescente uso das cerâmicas se dá por diversas características, tais 
como: estabilidade química, sendo tolerantes a condições extremas, como a 
meios oxidativos e corrosivos e resistência térmica, mantendo a sua estrutura a 
temperaturas elevadas [58, 60-61].  
O óxido de perovsquita é uma cerâmica e suas propriedades também 
dependem da composição química, estrutura cristalina e da forma que ocorre a 
síntese. Esta nova classe de óxido está ganhando cada vez mais espaço na 
indústria, pois apresenta uma ótima estabilidade térmica e estabilidade química, 
mesmo que em condições drásticas de reação [34, 61-63]. 
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Atualmente, as perovsquitas têm recebido atenção em razão da variedade 
de materiais que podem ser produzidos em consequência da diversidade dos 
metais que podem ocupar os seus sítios.  
Estes óxidos, como já citado, apresentam uma variedade de estrutura e 
propriedades em função da capacidade de substituição parcial dos íons 
metálicos em sua estrutura, gerando compostos A1-xAx’B1-yBy’O3±δ, que muda de 
acordo com o estado de oxidação dos metais envolvidos, criando vacâncias 
aniônicas e catiônicas. Esta substituição influencia a atividade catalítica e 
adsortiva do material [64-65].  
Na catálise, as perovsquitas contendo os íons de Co e Mn na composição 
têm demonstrado versatilidade, sendo aplicadas na combustão do metano e 
oxidação da amônia, por exemplo, evidenciando a importância de cerâmicas tipo 
perovsquita para a indústria [64]. Outra perovsquita que vem recebendo muita 
atenção é à base de lantânio (LaBO3), B=Co ou Mn, devido à sua alta atividade 
e estabilidade térmica em reações de oxidação de hidrocarbonetos. Um estudo 
em relação à substituição parcial do lantânio pelo cálcio no sítio A mostra que 
não há alteração na estrutura do material e ainda há a estabilização do cátion B 
no sítio octaédrico com valência +3, melhorando a atividade catalítica do sistema 
[66]. 
Materiais cerâmicos, mais especificamente, óxidos mistos também podem 
ser utilizados como adsorventes. O óxido Fe3-xLaxO4 (x = 0, 0,01, 0,05, 0,10), 
mostrou-se, em comparação a outros adsorventes, maior capacidade de 
adsorção do corante vermelho Congo, apresentando eficiência de adsorção, 
dessorção e recuperação [67]. Em outro estudo, o óxido misto Ni0,5Zn0,5Fe2O4 
mostrou ser um eficiente adsorvente no processo de adsorção do corante 
vermelho Congo em concentração aquosa, variando de 100 a 500 mg/L [24]. 
Nestes estudos, a remoção do corante do meio foi realizada por adsorção. 
 
1.4       Adsorção 
A adsorção é um fenômeno que consiste na capacidade de um gás ou 
líquido se concentrar na superfície de um sólido. É um processo muito utilizado 
na indústria por apresentar simplicidade, eficácia, flexibilidade, insensibilidade a 
poluentes tóxicos e baixo custo, sendo uma técnica utilizada em diversas 
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finalidades, tais como: separação de gases, purificação de líquidos e controle de 
poluição, por exemplo [68-72]. 
 Apesar de vários fenômenos ligados a adsorção serem conhecidos desde 
a antiguidade, como a dessalinização da água com argila, madeira e areia pelos 
antigos egípcios, gregos e romanos, somente em 1881 Kayser introduziu o termo 
adsorção ao realizar experimentos com gases [69]. 
 A adsorção é caracterizada pelo acúmulo de moléculas de gás ou em 
solução em uma superfície sólida.  Assim, as moléculas que se ligam a superfície 
do sólido são chamadas de adsorvato e a fase em que acontece o acúmulo do 
adsorvato é chamada de adsorvente. Portanto, a adsorção é caracterizada pela 
interação entre o adsorvente e o adsorvato e o processo em que as moléculas 
do adsorvente são removidas da superfície do sólido é chamado de dessorção 
[73].  
A interação entre a superfície do sólido e o adsorvato pode ocorrer de 
duas formas. Se a interação entre as duas espécies for fraca, como as forças 
físicas de van der Waals, esta será fisissorção e se entre o adsorvente e o 
adsorvato houver ligação química, alterando a estrutura eletrônica do adsorvato 
e liberando energia significativa, esta será quimissorção, que é mais forte que a 
fisissorção [74-75]. 
Para a indústria que faz uso da adsorção, é muito importante que haja 
uma grande evolução temporal neste processo. A dependência da adsorção em 
superfícies sólidas pelo tempo é denominada cinética de adsorção. A cinética de 
adsorção segue algumas etapas: Inicialmente, ocorre a transferência de 
moléculas da fase fluida para a interface do adsorvente, em seguida, estas 
moléculas são difundidas para o interior dos poros; após, as moléculas se 
difundem na região superficial e por último, pode acontecer a dessorção [69, 74].  
A cinética de adsorção permite a investigação da variação da 
concentração do adsorvato em função do tempo. Neste sentido, modelos 
matemáticos são utilizados a fim de investigar o desempenho do processo de 
adsorção [76]. 
Na literatura, entre tantos modelos, são relatados os modelos de pseudo 
primeira ordem e de pseudo segunda ordem para o estudo da cinética de 
adsorção [77]. A equação de primeira ordem de Lagergren sugere que a 
adsorção possui o seu mecanismo controlado por difusão, assumindo que a 
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adsorção acontece devido a diferença de concentração entre a superfície do 
adsorvato e a solução enquanto a equação de segunda ordem mostra que a 
adsorção envolve a partilha e troca de elétrons, isto é, há a quimissorção [78-
79]. 
Um bom adsorvente possui elevada área superficial que possibilita 
acumular grandes quantidades de adsorvato em um menor tempo, além da área 
superficial, propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura do sistema, 
pH e natureza do solvente influenciam a adsorção [74]. Existe uma variedade de 
estudos que apontam diferentes adsorventes, como carvão ativado, nanotubos 
de carbono, grafeno, óxidos metálicos, entre outros [70, 80-83]. 
A adsorção é bastante utilizada no tratamento de águas residuais em que 
as moléculas dissolvidas são ligadas à superfície do adsorvente por meio de 
forças físicas e/ou químicas. Esta técnica se torna eficaz na remoção de 
poluentes não biodegradáveis em águas, incluindo corantes [67, 71-72, 84]. 
Os óxidos metálicos são materiais que se mostram eficientes no 
tratamento de águas residuais por adsorção, pois possuem estruturas porosas e 
alguns destes apresentam uma estrutura tão estável, que possibilita a sua 
recuperação após a adsorção [9, 70, 83, 85], podendo ser aplicados na remoção 
do corante vermelho Congo, por exemplo. [9,24]. 
1.5     Vermelho Congo 
É cada vez maior a preocupação com a preservação ambiental. 
Comumente, há a poluição de sistemas aquáticos por substâncias químicas 
ocasionada pelo descarte incorreto de efluentes. Além de serem cancerígenos e 
mutagênicos, alguns efluentes são de difícil degradação e necessitam de 
métodos de tratamento de águas residuais [5, 86-87]. 
Os corantes sintéticos são poluentes tipicamente orgânicos e estima-se 
que mais de 700000 toneladas de corantes são produzidas por ano, sendo de 5 
a 10% descartados em águas residuais [88]. 
Os corantes são compostos, na sua maioria, orgânicos que tem como 
finalidade o tingimento da superfície do material, como tecido e o seu descarte 
inadequado nas águas causa poluição que preocupa cientistas, que cada vez 
mais estão buscando métodos eficazes no tratamento de efluentes [87, 89].  
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A presença de corantes na água pode afetar todo um ecossistema, pois 
compromete a penetração de luz na água, afetando a atividade fotossintética, 
além de oferecer toxicidade as espécies do meio e até o homem ao ingerir um 
peixe contaminado, por exemplo, pode adquirir problemas renais, reprodutivos, 
cerebrais, além de comprometer o fígado e o sistema nervoso central [89]. 
Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua carga ao serem 
dissociados em água, sendo estes: catiônicos, aniônicos e não iônico [89]. Os 
corantes azo são aniônicos e possuem dois cromóforos de ligação azo (-N=N-) 
na sua estrutura molecular, que possuem estabilidade físico-química, térmica, 
fotocatalítica, biológica e resistência à ação de microorganismos e do tempo em 
consequência da sua estrutura aromática estável e complexa, dificultando a sua 
degradação. Os corantes azo representam cerca de 70% do total dos corantes 
[87, 90]. Este grupo é responsável pela absorção de luz no espectro visível [91]. 
O corante vermelho Congo é um corante aniônico bastante utilizado em 
vários seguimentos, tais como, na indústria têxtil, de papel, de plástico e na 
fabricação de cosméticos. Durante operações de tingimento, parte deste corante 
pode ser liberado na água de forma inapropriada, tornando-se um poluente 
ambiental [92-94]. 
 O corante vermelho Congo é um sal sódico benzidina diazo-bis-1-
naftilamino-4-sulfônico, que possui em sua estrutura aneis de benzeno e 
naftaleno, difíceis de serem degradados, como mostra na Figura 2. A 
estabilidade destes grupos é atribuída a formação aromática, sendo assim, entre 
diversos métodos, a adsorção é relatada como um eficiente método no 
tratamento de águas residuais [92]. 
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Figura 2 - Estrutura química do corante vermelho Congo. 
 
Fonte: Arabi, Lalehloo, Olyai, Ali, Sadegh (2019) [95] 
 Em busca de um melhor tratamento de águas residuais, uma gama de 
processos de tratamento têm surgido, tais como biodegradação, adsorção e 
fotocatálise [95-98]. A técnica de adsorção para a remoção de compostos 
orgânicos tem crescido no tratamento de água pois é eficiente, mesmo quando 
se trata de compostos com grande estabilidade [24, 99]. Este método é um dos 
mais econômicos na recuperação da água [95].  
As perovsquitas são materiais que têm demonstrado eficiência na redução 
da poluição por meio de diversos processos, atuando como fotocatalisadores e 
adsorventes, por exemplo [56, 100-101]. Um estudo demonstra que a 
perovsquita CaxSr1-xCuO3-δ foi eficiente na degradação catalítica do corante 
laranja II [62] e em outro estudo, a perovsquita é aplicada na degradação do 
corante vermelho Congo por meio da fotocatálise. A perovsquita La0,8A0,2TiO3.5–
δ (A= Ba, Sr, Ca) mostrou-se eficiente na degradação deste corante azo, 
principalmente quando A = Ba [101]. 
A perovsquita possui propriedades influenciadas por sua composição que 
permitem a sua utilização em processos de adsorção. O metal presente no sítio 
B pode determinar a eficiência de adsorção do corante vermelho Congo, através 
da sua capacidade em se coordenar às bases de Lewis presentes no corante 
por meio do oxigênio e do nitrogênio [56]. 
O desenvolvimento de materiais, como as perovsquitas, tem surgido como 
uma possibilidade no tratamento de efluentes, como corantes, a fim de minimizar 
os impactos ambientais, sobretudo nos sistemas aquáticos. 
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2 OBJETIVOS 
 
2.1 Objetivo Geral 
Estudar o efeito do tipo de metal nas características estruturais da 
perovsquita e na utilização como adsorvente na remoção do corante 
vermelho Congo. 
 
2.2 Objetivos Específicos 
 Estudar a eficiência do método proteico modificado usando o colágeno 
na formação da fase perovsquita;  
 Avaliar o efeito do tipo de metal nos sítios A e/ou B na formação da 
estrutura perovsquita; 
 Avaliar o desempenho das perovsquitas na adsorção do corante 
vermelho Congo em função do tempo de contato; 
 Avaliar a influência da massa do adsorvente e da concentração do 
corante nos ensaios de adsorção do corante vermelho Congo; 
 Avaliar a manutenção da estrutura da perovsquita após os ensaios de 
adsorção; 
 Investigar a reutilização dos materiais na adsorção do corante 
vermelho Congo. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1 Reagentes 
Os reagentes utilizados na síntese dos materiais pelo método proteico 
modificado usando colágeno como agente quelante estão listados na Tabela 1. 
 
Tabela 1 -Reagentes utilizados na síntese dos materiais. 
Reagentes Fórmula Molecular Marca Pureza (%) 
Nitrato de cálcio 
tetrahidratado 
Ca(NO3)2.4H2O Synth 99,0 
Nitrato de lantânio 
hexahidratado 
La(NO3)2.6H2O J.T. Baker 99,9 
Nitrato de mangânes II 
tetrahidratado 
Mn(NO3)2.4H2O Neon 98,8 
Nitrato de níquel II 
hexahidratado 
Ni(NO3)2.6H2O Vetec 97,0 
Colágeno - Nutrigold do 
Brasil 
- 
Vermelho Congo C32H22N6Na2O6S2 Riedel-de 
Haen 
- 
 
3.2 Síntese dos materiais cerâmicos tipo perovsquita pelo método 
proteico modificado 
As sínteses ocorreram pelo método proteico modificado utilizando o 
colágeno como agente quelante a fim de preparar quatro classes de 
perovsquitas, sendo duas sem dopagem: LaMnO3 e LaNiO3 e duas dopadas: 
La0,5Ca0,5MnO3 e La0,5Ca0,5NiO3. A Tabela 2 mostra os materiais sintetizados de 
acordo com as condições de síntese. 
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Tabela 2 - Materiais sintetizados e condição de síntese. 
Amostra Sigla Temperatura de 
calcinação (ºC) 
LaMnO3 LM3-C 350 
LaMnO3 LM9-C 900 
LaNiO3 LN3-C 350 
LaNiO3 LN9-C 900 
La0,5Ca0,5MnO3 L5C5M3-C 350 
La0,5Ca0,5MnO3 L5C5M9-C 900 
La0,5Ca0,5NiO3 L5C5N3-C 350 
La0,5Ca0,5NiO3 L5C5N9-C 900 
 
 Para as sínteses dos materiais, utilizou-se uma metodologia adaptada da 
literatura [56]. As sínteses foram realizadas para a obtenção de 1g de 
perovsquita. Para as sínteses dos materiais puros, inicialmente foi feita a 
dissolução do reagente contendo o cátion que deve ocupar o sítio B da 
perovsquita (Nitrato de manganês II tetrahidratado / Nitrato de níquel 
hexahidratado) em 100 mL de água destilada sob agitação magnética a 30 ºC 
durante 30 minutos. Em seguida, adicionou-se o nitrato de lantânio 
hexahidratado, mantendo o sistema sob agitação na mesma temperatura por 
mais 30 minutos. Posteriormente, após a dissolução completa dos nitratos, 
elevou-se a temperatura do sistema para 70 ºC e após a sua estabilização foi 
adicionado o colágeno e o sistema foi mantido sob agitação durante 1 hora e 30 
minutos a 70 ºC. 
Ao término da agitação, o sistema foi submetido à pré calcinação em forno 
mufla com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 até chegar à temperatura de 350 
ºC, na qual permaneceu durante 2 horas, formando o pó precursor. O material 
obtido foi triturado e parte do pó precursor foi calcinado com taxa de aquecimento 
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de 10 ºC min-1 em forno mufla até chegar à temperatura de 900 ºC, na qual 
permaneceu por 2 horas. O restante do pó precursor foi armazenado para 
proceder algumas análises. 
 Para as sínteses dos materiais dopados, o procedimento experimental 
ocorreu de forma semelhante, porém junto ao nitrato de lantânio hexahidratado, 
adicionou-se o nitrato de cálcio tetrahidratado e o restante da metodologia 
ocorreu da mesma forma da síntese das perovsquitas sem dopagem.  
3.3 Caracterização das amostras 
3.3.1 Difração de raios X pelo método do pó 
Os procedimentos de difração de raios X foram realizados para análise 
das fases cristalinas presentes nas amostras calcinadas à 900 ºC. O difratômetro 
utilizado foi Panalytical EMPYREAN com radiação CuKα (λ = 1,540562 Å), 2θ no 
intervalo de 10º a 60° e varredura 5°min-1, localizado no laboratório de Difração 
de Materiais e Magnetismo da Universidade Federal de Sergipe, Campus 
Itabaiana. Os padrõs de difração obtidos foram comparados com os padrões 
JCPDS e ICSD. 
A partir dos padrões de difração de raios X foram calculados os tamanhos 
médios dos cristalitos através da equação de Scherrer (equação 2) e β foi 
calculado através da equação 3 [102].  
   
D = 
0,9 λβcosθ                                                                                                           (2) 
β2 = (B2 – b2)                                                                                                   (3) 
         
D= Tamanho médio do cristalito; 
λ = Comprimento de onda da radiação eletromagnética; 
θ = Ângulo da radiação eletromagnética; 
β = Largura à meia altura (FWHM) do pico de DRX da amostra; 
B = Largura à meia altura do pico de DRX da amostra; 
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b = Largura à meia altura do pico de DRX de uma amostra padrão. 
 
3.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) 
As amostras foram submetidas a Espectrometria de absorção na região 
do infravermelho com transformada de Fourier, na faixa de número de onda entre 
400 e 4000 cm-1, por meio do método de preparo de pastilhas de KBr. O 
equipamento utilizado para tal análise foi o espectrômetro IV do fabricante 
Shimadzu, modelo IRPrestige-21, localizado no laboratório Multiusuário II da 
Universidade Federal de Sergipe, Campus São Cristóvão. 
3.3.3 Adsorção de N2 a 77 K 
As amostras calcinadas a 900 ºC foram submetidas a técnica de adsorção 
de nitrogênio gasoso a 77 K para a determinação da área superficial específica 
pelo método BET. As amostras foram submetidas a degaseificação a 300°C por 
1 hora e em seguida uma isoterma com sete pontos de adsorção foi obtida em 
equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA 1200e, localizado no 
Laboratório Multiusuário I da Universidade Federal de Sergipe, campus São 
Cristóvão. 
3.4 Estudos de Adsorção do Corante Vermelho Congo 
3.4.1 Preparo da solução e determinação do espectro de absorção 
 Para os ensaios de adsorção foram preparados 3 litros de uma solução 
aquosa do corante vermelho Congo com concentração de 30 mg L-1, que foi 
analisada em espectrofotômetro de absorção na região do UV-Vis da Shimadzu 
UV-1800, utilizando cubetas de quartzo de 3,5 mL, com caminho óptico de 1,0 
cm, localizado no laboratório Multiusuário II da Universidade Federal de Sergipe, 
Campus São Cristóvão. A varredura foi aplicada no intervalo de comprimento de 
onda entre 200 e 700 nm. O espectro de adsorção revelou que o comprimento 
de onda máximo de absorção é em 498 nm, confirmado na literatura [103]. 
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 A curva de calibração (Figura 3) foi obtida a partir de soluções do corante 
vermelho Congo com concentrações de 10 mg L-1, 20 mg L-1, 30 mg L-1, 40 mg 
L-1 e 50 mg L-1.  Estas soluções foram preparadas em duplicata. 
 
Figura 3 - Curva de calibração para soluções do vermelho Congo. 
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A partir dos valores médios das absorbâncias obtidas por Uv-Vis em 498 
nm para cada concentração foi determinado o erro padrão e o desvio padrão, 
como mostra a Tabela 3 e construiu-se a curva de calibração, Figura 3. 
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Tabela 3 -Valores médios de absorbâncias, erro e desvio padrão. 
Concentração (mg L-1) Absorbâncias Erro 
padrão 
Desvio 
Padrão 
10  0,3965 0,01 0,02 
20  0,715 0,02 0,03 
30  1,2525 0,19 0,28 
40  1,324 0,01 0,01 
  50  1,813 0,13 0,18 
 
Com a construção da curva de calibração e o uso da equação da reta, foi 
possível determinar que a real concentração do corante vermelho Congo na 
solução estoque é de 34 mg L-1, sendo, portanto, este valor descrito no trabalho. 
 
3.4.2 Ensaios de adsorção para remoção do corante Vermelho Congo 
Após a obtenção do espectro de absorção do corante e da curva analítica 
foram realizados estudos para avaliar a remoção do corante. Para isto, foram 
considerados: os efeitos do tempo de contato usando os diferentes adsorventes 
na remoção do corante, a influência da massa do adsorvente na remoção do 
corante e o estudo do efeito da remoção do corante em diferentes 
concentrações. Além destes estudos, foi investigada a fotodegradação do 
corante sem a presença do adsorvente. 
 Estes experimentos foram conduzidos com 150 mL da solução do corante 
que foi submetido à agitação magnética à temperatura ambiente. Nos tempos de 
5, 15, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos foram retiradas alíquotas dos sobrenadantes 
que foram filtradas e analisadas por espectrofotometria de absorção na região 
do UV-Vis nas mesmas condições utilizadas na solução de referência. Nos 
estudos de adsorção, o pH da solução do corante foi medido no início e ao 
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término do ensaio, sendo mantido constante em pH = 5, este é o pH natural da 
solução de referência. Durante os ensaios de adsorção, a perovsquita utilizada 
foi previamente seca a 60 ºC por 30 minutos. Para o estudo da massa foi utilizado 
o adsorvente LaMnO3 calcinado 900 °C (LM9-C) com quantidades de 50 mg, 75 
mg e 100 mg. Para o estudo da concentração também foi usado o adsorvente 
LaMnO3 calcinado 900 °C (LM9-C) e soluções a 10 mg L-1, 34 mg L-1 e 51 mg L-
1 do corante vermelho Congo (as concentrações foram confirmadas na curva 
analítica). Para o estudo da adsorção do corante vermelho Congo usando os 
diferentes materias preparados (LM9-C, LN9-C, L5C5M9-C e L5C5N9-C) foi 
utilizado a massa de 100 mg e os ensaios foram conduzidos em duplicata, sendo 
o erro médio do experimento de 5%. 
 Os valores da eficiência de adsorção (E%) e da quantidade de corante 
adsorvido (qe) em miligramas por grama do adsorvente foram calculados com 
base na equação 4 e 5 [104], respectivamente. 
 𝐸% =  𝐶0−𝐶𝐶0    x 100              (4) 𝑞𝑒 =  𝑉 (𝐶0−𝐶)𝑚                                                                                                    (5) 
Onde: 
C0 é a concentração inicial da solução, em mg L-1; 
C é a concentração da solução no tempo t, em mg L-1; 
V é o volume da solução, em L; 
m é a massa do adsorvente, em g.  
 Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (PPO) e de pseudo 
segunda ordem (PSO) são modelos clássicos e foram utilizados para o estudo 
cinético de adsorção, como mostram as equações 6 e 7, respectivamente [77]. 
 𝑞(𝑡) = 𝑞𝑒  [1 − 𝑒(−𝑘1𝑡)]                                                                        (6) 
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t𝑞(𝑡) = t𝑞𝑒 + 1𝑘2𝑞𝑒2                                                                                  (7)  
 
Onde: 
q(t) é a quantidade de soluto adsorvido; 
qe é a quantidade de soluto adsorvido em equilíbrio; 
t é o tempo; 
k1 é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem; 
k2 é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem. 
 
3.4.3 Estudos de recuperação e re-uso dos materiais 
 Após os ensaios de adsorção, os materiais retidos nos papeis de filtro 
foram secos em estufa a 80 ºC por 1 hora e parte destes foi submetido à análise 
por difração de raios X e FTIR e outra parte foi calcinada a 900 ºC por 2 horas 
para avaliar o re-uso do material. Este material calcinado também foi submetido 
à análise por FTIR. 
 Para os testes de re-uso das perovsquitas foram utilizados os materiais 
calcinados após a adsorção e a mesma proporção massa de perovsquita/volume 
de solução a 34 mg L-1 conforme descrito anteriormente, porém com redução 
proporcional da massa da perovsquita e volume da solução. Os ensaios foram 
conduzidos de forma similar ao descrito anteriormente, exceto que a solução foi 
analisada no espectrofotômetro apenas no tempo máximo de análise (150 
minutos).  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1.  Análise Estrutural e Textural 
A difração de raios X é uma técnica importante na análise estrutural de 
materiais, pois permitiu verificar as fases cristalinas presentes nos materiais e 
também a determinação do tamanho do cristalito. As Figuras de 4 a 7 mostram 
os padrões de difração de raios X para os materiais sintetizados e calcinados a 
900 ºC. 
A Figura 4 mostra o padrão de difração de raios X para o material LM9-C. 
A formação da fase perovsquita para a amostra LM9-C foi confirmada ao 
comparar o seu padrão de difração ao padrão JCPDS nº 32-0485, 
correspondente a formação de uma estrutura LaMnO3 hexagonal.  
 
Figura 4 - Padrão de difração de raios X do material LM9-C. LaMnO3 (°). 
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O material LM9-C apresentou vários picos referentes a fase perovsquita 
LaMnO3, sendo o mais intenso com 2θ em 32,70º (104) e os demais picos de 
menores intensidades de 2θ em 22,93° (102); 32,49º (110); 38,46º (113); 40,17º 
(202); 40,63º (006) 46,81º (204); 52,56º (212), 53,01º (116); 58,12º (301) e 58,70º 
(117). A fase LaMnO3 é a única fase presente na amostra. 
O padrão de difração mostrado na Figura 5 foi obtido para o material LN9-
C e é possível afirmar ao compará-lo ao padrão JCPDS nº 33-0711 que se 
obteve o material LaNiO3 com geometria romboédrica.  
 
Figura 5 - Padrão de difração de raios X do material LN9-C. LaNiO3 (°), NiO (*) 
e La2O3 (#). 
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 O material LN9-C apresentou um pico mais intenso de 2θ em 32,82º (110) 
e além deste, outros picos, menos intensos, podem ser observados, que 
correspondem a 2θ em 23,19º (101); 40,69º (021); 41,13º (003); 47,34º (202); 
53,18º (211); 53,64º (113), 58,72º (122) e 59,51º (104), indicando a formação do 
material LaNiO3.  
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Apesar de no padrão de difração haver vários picos que indicam a 
formação da fase desejada, o material apresentou também algumas fases 
secundárias, tais como: 2θ em 43,35º, que de acordo com a carta JCPDS nº 44-
1159 é referente ao óxido de níquel (NiO) com geometria romboédrica, enquanto 
os picos 2θ em 28,55º e 29,76º, de acordo com a carta JCPDS nº 83-1355 
apresentam geometria hexagonal para o óxido de lantânio (La2O3). 
Segundo a literatura [50], três picos são característicos da perovsquita 
LaNiO3 com valores de 2θ em 32,82º, 47,34º e 58,72º e isto foi confirmado ao 
obter o padrão de difração do mesmo material. 
Os resultados indicam que a perovsquita com manganês no sítio B 
apresenta uma única fase, enquanto o material contendo níquel teve fases 
secundárias, além de mostrarem picos relativos a estrutura perovsquita menos 
intensos. Ou seja, o método de síntese foi mais eficiente para obter o material à 
base de manganês.  
O íon Mn2+ pode ter se coordenado melhor do que o íon Ni2+ com as bases 
de Lewis da proteína, pois os grupos carboxílicos e aminos do colágeno, que 
possuem átomos compactos e pouco polarizáveis são bases duras. O íon Mn2+ 
é um ácido mais duro que o íon Ni2+, interagindo melhor com os átomos doadores 
de elétrons do colágeno [56]. 
Porém, as perovsquitas com o íon de manganês tiveram estruturas mais 
distorcidas que os materiais com o íon de níquel, visto que a estrutura hexagonal 
é mais distorcida que a estrutura romboédrica, comparadas com a geometria 
cúbica ideal da perovsquita. Esta diferença pode ser explicada pela diferença do 
tamanho dos íons, Mn3+ é maior que Ni3+ e pelo efeito Jahn Teller, que provoca 
distorções nas estruturas cristalinas, alterando o comprimento da ligação B-O, 
consequentemente distorcendo o octaedro BO6. Além disto, a estrutura 
hexagonal pode também ser consequência deste efeito, compostos de LnMnO3 
pode adotar uma estrutura hexagonal se o raio iônico de Ln diminuir [39, 105]. 
O padrão de difração de raios X do material L5C5M9-C é mostrado na 
Figura 6. Os resultados confirmam a presença da perovsquita La0,5Ca0,5MnO3 ao 
comparar com o padrão JCPDS nº 32-0485. 
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Figura 6 - Padrão de difração de raios X do material L5C5M9-C. 
La0,5Ca0,5MnO3 (°), Mn2O3 (*), La2O3 (#) e LaO(OH) (§). 
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 Para o material L5C5M9-C, o pico de maior intensidade mostrou um valor 
de 2θ em 32,74º (104) e picos de menores intensidades também foram 
observados, de 2θ em 22,98º (102); 31,79º (110); 40,43º (202); 46,99º (204); 
52,86º (116); 58,46º (301), indicando a formação da estrutura perovsquita 
hexagonal. Porém, também houve a formação de fases secundárias 
identificadas pelos picos com 2θ em 38,58º; 42,49º; 45,53º e 56,87º que mostram 
a presença de óxido de manganês (Mn2O3) cúbico, conforme a carta JCPDS nº 
41-1442, além da formação de óxido de lantânio (La2O3) hexagonal de 2θ em 
27,51°; 29,39º; 37,39º e 54,13º de acordo com a carta JCPDS nº 83-1355° e em 
2θ =15,29° indica a formação de um pico referente a oxihidróxido de lantânio 
moniclínico (LaO(OH)), segundo o padrão ICSD 60675. 
O padrão de difração de raios X da Figura 7, obtido para a amostra 
L5C5N9-C, confirma a formação de La0,5Ca0,5NiO3 ao comparar com o padrão 
de difração de raios X da carta nº JCPDS 33-0711, com geometria romboédrica. 
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Figura 7 - Padrão de difração de raios X do material L5C5N9-C. La0,5Ca0,5NiO3 
(°), NiO (*), La2O3 (#), CaO (§), NiO(OH) (¬) e LaO(OH) (+). 
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 Para o material L5C5N9-C foi obtido o padrão de difração de raios X que 
apresenta pico de maior intensidade de 2θ em 31,77º (110) e outros picos 
também podem ser observados de 2θ em 24,38º (101); 33,24º (012); 39,54º 
(021); 47,69º (202); 54,32º (113); e 58,54º (300), que confirmam a formação do 
óxido tipo perovsquita. 
O padrão de difração de raios X também mostrou picos de baixa 
intensidade correspondentes a fases secundárias com valores de 2θ em 27,33º; 
28,26º; 44,25°; 55,55º e 56,46º referentes ao óxido de lantânio (La2O3) 
hexagonal, de acordo com a carta JCPDS nº 83-1355. Além do La2O3, o óxido 
de cálcio (CaO) cúbico também se apresentou no material, identificado ao 
comparar com a carta JCPDS nº 37-1497 em 2θ = 37,21º. 
Houve ainda a presença de picos identificados como óxido de níquel (NiO) 
de 2θ em 43,17º e 50,78º, de acordo com a carta JCPDS nº 44-1159 com a 
geometria romboédrica e um único pico em 2θ = 15,63º, característico do 
oxihidróxido de lantânio (LaO(OH)) moniclínico, segundo o padrão ICSD 60675 
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e oxihidróxido de níquel III (NiO(OH)) monoclínico, de acordo com o padrão ICSD 
165961 de 2θ em 18,07º; 29,41º; 34,11º; 36,16º e 47,19º. 
Alguns picos de menores intensidades correspondentes a perovsquita 
foram deslocados para altos ângulos, esta alteração pode ter sido ocasionada 
pela substituição parcial. O íon Ca2+ (99,0 pm) tem raio iônico menor que o íon 
metálico La3+ (103,2 pm), logo os materiais dopados La0,5Ca0,5NiO3 e 
La0,5Ca0,5MnO3 apresentam os raios iônicos médios dos sítios A menores que os 
raios iônicos dos sítios A para os materiais LaMnO3 e LaNiO3, que estão sem 
dopagem. Essa diminuição do raio provocou alterações nos ângulos dos 
octaedros formados pelos íons dos metais presentes no sítio B e o ânion de 
oxigênio, diminuindo o volume de rede e aumentando os ângulos de difração, 
além de haver diminuição da intensidade dos picos referentes a perovsquita, 
conforme relatado na literatura [61]. Apesar do material estar dopado, a estrutura 
perovsquita foi mantida conforme nas perovsquitas puras. 
Os padrões de difração de raios X correspondentes aos materiais LN9-C 
e L5C5N9-C mostram picos de baixa intensidade com valores de 2θ em 43,35º 
e 43,17º, respectivamente, que segundo a carta JCPDS nº 44-1159 refere-se a 
formação do óxido de níquel (NiO). Isto significa que pequenos cristais deste 
óxido foram formados juntamente com a perovsquita, conforme relatado na 
literatura [40]. 
 Segundo a literatura, é característico das estruturas romboédricas 
apresentarem picos mais intensos muito próximos (como se estivessem 
divididos), enquanto que os picos das estruturas ortorrômbicas não apresentam 
este aspecto (são simples), por exemplo. Esta evidência pode ser justificada pelo 
fato da estrutura não ter apresentado uma simetria [106]. Esta característica foi 
notada nos materiais LM9-C, L5C5M9-C, que são hexagonais e no material 
L5C5N9-C, que é romboédrico, porém esta característica não foi observada para 
o material LN9-C que também apresenta perovsquita romboédrica.  
 Na literatura é relatada a produção do material La1-xSrxNiO3 e segundo os 
autores, a dopagem provoca um desbalanceio de cargas do níquel em Ni2+ e 
Ni3+, consequentemente há a formação de vacâncias de oxigênio e a produção 
de fases secundárias ou uma mistura de estados de oxidação na perovsquita, 
compensada pela não estequiometria do oxigênio. A formação de fases 
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secundárias observadas nas amostras deste trabalho pode ter tal explicação 
[107]. 
Na Tabela 4 são mostrados os tamanhos médios dos cristalitos (D) 
(calculado a partir da equação 2). 
 
Tabela 4 - Tamanho médio dos cristalitos (D) dos materiais. 
Material D (nm) 
LM9-C 43 
L5C5M9-C 11 
LN9-C 15 
L5C5N9-C 16 
 
 Os tamanhos médios dos cristalitos das perovsquitas sintetizadas pelo 
método proteico modificado foram comparados aos tamanhos dos cristalitos 
encontrados na literatura. Segundo a literatura, a perovsquita LaNiO3 sintetizada 
pelo método proteico modificado, utilizando a gelatina como agente quelante, 
tem o cristalito com tamanho médio de 16 nm [102], estando muito próximo do 
valor encontrado para o material sintetizado neste trabalho, utilizando colágeno 
como agente quelante, que foi 15 nm e 16 nm para o material dopado. 
 Enquanto o tamanho do cristalito da perovsquita LaNiO3 está coerente 
com a literatura, o cristalito LaMnO3 possui um tamanho elevado de 43 nm, 
enquanto a literatura relata o cristalino de 28 nm [108]. O material relatado foi 
sintetizado pelo método sol gel e calcinado a 650 ºC. Mesmo se tratando de 
métodos de síntese diferentes, esta diferença é muito elevada, provavelmente 
por diferenças de síntese, calcinação e operação [108], enquanto o material 
dopado com manganês no sítio B apresentou cristalito com tamanho de 11 nm.  
 Segundo a literatura, de modo geral, o tamanho médio dos cristalitos das 
perovsquitas está no intervalo entre 14 nm e 40 nm [102], sendo assim há uma 
coerência entre os resultados. 
 Todos os materiais tiveram a fase perovsquita dominante, porém tanto os 
materiais puros quanto os materiais dopados, a fase perovsquita foi maior para 
os materiais à base de manganês, confirmando que realmente as perovsquitas 
com o íon manganês no sítio B se formaram melhor. 
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 A técnica de espectroscopia na região do infravermelho com transformada 
em Fourier (FTIR) permitiu identificar os grupos presentes nas amostras 
investigadas. Os espectros FTIR das amostras estão apresentados nas Figuras 
de 8 a 10 e os respectivos resultados nas Tabelas 5 e 6. 
 Na Figura 8 pode ser visualizado o espectro da região do infravermelho 
do colágeno. Sendo o colágeno uma proteína, ele é constituído por aminoácidos, 
tendo um grupo carboxila e um grupo amino ligados ao mesmo átomo de 
carbono [55]. Uma banda larga na região 3900-3000 cm-1 é observada no 
espectro, referente aos modos vibracionais de estiramentos assimétricos da 
ligação O-H proveniente da água e dos grupos OH do colágeno, além de 
estiramento N-H de aminas secundárias [52].  Em aproximadamente 1654 cm-1 
e 2934 cm-1 aparecem uma banda referente a dobramento N-H primário e outra 
banda referente a estiramento que indica a presença de grupo carboxílico, 
respectivamente [109]. 
 Além das bandas identificadas como estiramento de ligações N-H, outras 
bandas aparecem no espectro característico de proteínas.  Na faixa de 1600 cm-
1 a 1018 cm-1 são característicos estiramentos dos grupos carboxílicos, 
estiramento da ligação C-N e dobramento N-H primário do colágeno. Além disto, 
na faixa de 820 cm-1 a 450 cm-1 ocorre uma vibração de dobramento N-H fora do 
plano de aminas primárias e secundárias [109]. 
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Figura 8 - Espectro FTIR do colágeno puro. 
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Na Figura 9 são apresentados os espectros na região do infravermelho 
de todos os materiais tratados termicamente a 350 ºC e a Tabela 5 mostra as 
atribuições das bandas. 
 
Figura 9 - Espectros de FTIR para as amostras tratadas a 350 °C. 
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A Tabela 5 mostra as atribuições encontradas nos espectros dos materiais 
tratados termicamente a 350 ºC. 
Os picos nos comprimentos de onda em 1654 cm-1 e em 2934 cm-1 
referentes ao dobramento N-H primário e ao grupo carboxílico, respectivamente, 
presentes no espectro do colágeno desapareceram com a pré calcinação dos 
materiais, evidenciando a decomposição térmica [110]. 
 As bandas características no intervalo de 1600-1018 cm-1 do colágeno, 
referentes a modos vibracionais dos grupos carboxílicos, C-N e N-H, estão 
menores nos materiais tratados termicamente, pois estes grupos provenientes 
do colágeno provavelmente estão coordenados aos cátions, entre 1856-1258 
cm-1 [111]. No intervalo de 965-490 cm-1, referente ao estiramento M-O, os 
metais presentes estão coordenados com os oxigênios dos grupos carboxílicos 
da proteína, com exceção dos materiais LM3-C e L5C5N3-C [111]. 
 
Tabela 5 - Atribuições feitas aos espectros de infravermelho dos materiais 
tratados termicamente a 350 ºC. 
Número de onda (cm-1) Atribuições Material 
1856-1258 Coordenação do Metal com 
grupos carboxílicos do 
colágeno 
LM3-C; LN3-C; 
L5C5M3-C; L5C5N3-
C 
965-490 Ligação M-O LN3-C; L5C5M3-C 
 
Na Figura 10 são apresentados os espectros na região do infravermelho 
de todos os materiais calcinados a 900 ºC e a Tabela 6 mostra as atribuições 
das bandas.  
 
 
 
 
  
 
 
31 
Figura 10 - Espectros de FTIR para as amostras calcinadas a 900 °C. 
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Ao observar os espectros de FTIR para os materiais tratados 
termicamente e calcinados, nota-se que os estiramentos são os esperados, pois 
as bandas referentes ao estiramento da ligação metal-oxigênio tornaram-se mais 
intensas nos materiais calcinados, indicando que houve a formação de óxidos 
[112]. 
Na Tabela 6 estão as atribuições encontradas nos espectros dos materiais 
calcinados a 900 ºC. De forma muito discreta aparecem bandas correspondentes 
ao estiramento assimétrico de grupos carbonatos [113]. No intervalo de 772-514 
cm-1, as vibrações estão mais evidentes nos espectros, indicando a formação de 
um óxido através da ligação M-O [114].  
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Tabela 6 - Atribuições feitas aos espectros de infravermelho dos materiais 
calcinados a 900 ºC. 
Número de onda (cm-1) Atribuições Material 
1745-1325 Estiramento assimétrico 
do carbonato 
 LM9-C; LN9-C; 
L5C5M9-C; L5C5N9-C 
772-514 Ligação M-O LM9-C; LN9-C; 
L5C5M9-C; L5C5N9-C 
  
A banda de estiramento da ligação metal-oxigênio, referente à fase óxido, 
torna-se mais evidente nos materiais à base de manganês, isto é, estas regiões 
são mais intensas para os materiais com o manganês ocupando o sítio B, 
conforme observado na literatura [115]. Os espectros FTIR mostram bandas 
mais nitidas da ligação metal-oxigênio para os materiais contendo manganês do 
que para os materiais contendo níquel.  
 Pearson designou os íons metálicos como ácidos e bases duros e moles. 
Bases e ácidos duros são menores e menos polarizáveis que os ácidos e bases 
moles. Os ácidos duros são os cátions que possuem cargas positivas elevadas 
ou aqueles em que os elétrons d estão relativamente indisponíveis para a ligação 
π, ao contrário dos ácidos moles [116]. Há ainda os ácidos suaves, cujos elétrons 
d ou orbitais estão prontamente disponíveis para ligação π, são os neutros ou 
com carga +1 e cátions +2 [116]. O íon Mn2+ é um ácido duro, pouco polarizável 
e o cátion Ni2+ é um ácido intermediário, capaz de reagir com bases duras e 
moles. O íon Mn2+ se coordena melhor com os grupos aminos e carboxílicos do 
colágeno, que são átomos duros e poucos polarizáveis, ou seja, são bases 
duras, por isso os espectros de FTIR se mostraram mais intensos para os 
materiais à base de manganês, conforme observado na literatura [116]. 
As diferenças na estrutura dos materiais discutidas até o momento podem 
ser entendidas também através das mudanças nas propriedades texturais, como 
a área superficial dos materiais. 
 As perovsquitas são materiais cujas áreas superficiais são comumente 
pequenas devido a serem submetidas a elevadas temperaturas de calcinação 
ao serem produzidas [36].  A temperatura de calcinação tem grande influência 
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nas características texturais dos materiais, pois o aumento da temperatura de 
calcinação provoca a agregação das partículas, que diminui a sua porosidade e 
consequentemente a área superficial [117-118]. A área superficial específica dos 
materiais calcinados a 900 ºC foram determinadas por meio de adsorção de 
Nitrogênio gasoso a 77 K e aplicando-se o método BET. Os resultados estão 
apresentados na Tabela 7. 
 
Tabela 7 – Área superficial específica (ASE) dos materiais calcinados. 
Amostra ASE (m2g-1) 
LM9-C 27 
LN9-C 31 
L5C5M9-C 35 
L5C5N9-C 37 
 
A Tabela 7 mostra os valores das áreas superficiais de todos os materiais 
calcinados. Os valores obtidos para os materiais sem dopagem estão dentro do 
esperado, havendo aumento das áreas superficiais específicas a medida que o 
tamanho do cristalito diminui [119]. Já para as amostras dopadas, o material à 
base de níquel teve sua área superficial um pouco maior apesar de seu cristalito 
ser maior que o cristalito do material à base de manganês. O material L5C5N9-
C foi o que apresentou mais fases secundárias que podem ter sido provocadas 
pelo desbalanceio das cargas, modificando sua estrutura e consequentemente 
aumentando a área superficial [42]. 
Os valores das áreas superficiais das amostras LM9-C e L5C5M9-C foram 
27 m2g-1 e 35 m2g-1, respectivamente. Segundo a literatura, a perovsquita 
LaMnO3 sintetizada pelo método sol gel apresenta uma área superficial de 15,4 
m2g-1 [120], sendo um indicativo que o método de síntese proteico modificado 
eleva a área superficial, característica importante à um adsorvente. 
Os materiais à base de níquel tiveram áreas superficiais de 31 m2g-1 e 37 
m2g-1 para LN9-C e L5C5N9-C, respectivamente e a literatura mostra uma área 
superficial para a perovsquita LaNiO3 relativamente menor, 6,1 m2g-1, sintetizada 
pelo método sol gel [121]. 
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Segundo a literatura, as áreas superficiais das perovquitas são 
aumentadas, entre 42 e 59 m2g-1, se sintetizadas na presença de aminoácidos, 
que atuam como agentes quelantes [36]. 
Portanto, as perovsquitas sintetizadas pelo método proteico modificado 
utilizando colágeno como agente quelante tiveram áreas superficiais 
consideravelmente maiores que os valores encontrados na literatura.  
 
4.2. Estudos de adsorção do corante vermelho Congo 
4.2.1. Estudo da fotodegradação do corante vermelho Congo 
 A fotodegradação consiste na degradação de moléculas orgânicas na 
água por ação da radiação solar e também pela respiração de seres vivos, assim 
ocorre, por exemplo, a decomposição da matéria orgânica por ação de 
microorganismos [122]. No contexto de estudos da remoção de corantes em 
meio aquoso, este estudo avalia a possibilidade de degradação do corante sob 
ação da luz visível. 
 A Figura 11 mostra os espectros UV-Vis da solução do corante vermelho 
Congo em diferentes tempos de agitação. Os resultados indicam que o corante 
vermelho Congo não sofre fotodegradação durante o intervalo de tempo 
estudado. É possível verificar que não houve diminuição das absorbâncias das 
bandas principais, nem deslocamento destas bandas no estudo de 
fotodegradação, logo a concentração do corante não diminuiu com a exposição 
à luz visível. 
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Figura 11 - Espectros UV-Vis da solução do corante em diferentes tempos. 
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A Figura 11 mostra que o corante vermelho Congo não foi degradado no 
tempo de estudo, sendo um indicativo que este corante é de difícil degradação, 
exigindo métodos cada vez mais eficazes na sua remoção de águas residuais, 
por exemplo [96]. 
 
4.2.2. Estudo do efeito da massa do adsorvente e da concentração do corante 
Para o estudo da remoção do corante vermelho Congo foram investigados 
os efeitos da massa do adsorvente e da concentração do corante, sendo 
escolhido o material LM9-C por ser o único material sintetizado que não 
apresentou fases secundárias. 
As Figuras de 12 a 15 mostram que em todos os sistemas, tanto no estudo 
da massa do adsorvente como no estudo da concentração do corante, a 
remoção do corante do meio ocorreu rapidamente nos primeiros 5 minutos, 
havendo pouca alteração depois deste tempo, indicando que o equilíbrio foi 
atingido. Principalmente no estudo da massa é característico a dessorção (no 
  
 
 
36 
tempo de 150 minutos), que é o processo em que moléculas do adsorvato são 
removidas do adsorvente [74].  
No estudo da massa foi verificada a influência da massa na eficiência de 
adsorção (E%), calculada como base na equação 4, e na quantidade do corante 
adsorvido em miligramas por grama de adsorvente (qe), calculada com base na 
equação 5. O estudo foi conduzido considerando que a massa de adsorvente é 
muito importante na quantidade de poluente removido do meio e o estudo da 
massa indica o quanto o material e a sua quantidade é viável para o processo 
de adsorção [123]. As Figuras 12 e 13 mostram os resultados deste estudo da 
massa. 
 
Figura 12 - Eficiência (%) de remoção do corante vermelho Congo utilizando 
diferentes massas da perovsquita LM9-C. 
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Figura 13 – Quantidade de corante vermelho Congo adsorvido (qe) utilizando 
diferentes massas da perovsquita LM9-C. 
0 20 40 60 80 100 120 140 160
0
10
20
30
40
50
 
 
q
e 
(m
g
 g
-1
)
Tempo (min)
 50 mg
 75 mg
 100 mg
 
O aumento da massa do adsorvente promoveu uma maior eficiência de 
remoção de corante, como mostra a Figura 12. No tempo máximo de 150 
minutos, a eficiência de adsorção foi de 41% para o sistema com 50 mg de 
adsorvente, para o sistema contendo 75 mg de perovsquita a eficiência de 
adsorção foi 58% e no sistema com 100 mg, a eficiência de adsorção foi de 75%. 
Porém, as quantidades de corante adsorvido foram de 42 mg g-1, 39 mg g-1 e 38 
mg g-1 para os sistemas com 50 mg, 75 mg e 100 mg de adsorvente, 
respectivamente. Apesar da quantidade de corante adsorvido ter sido maior para 
o sistema com menor quantidade de perovsquita, sua eficiência foi menor. 
Uma maior quantidade de adsorvente possui mais sítios ativos e 
consequentemente espera-se uma maior eficiência de adsorção, como ocorreu 
com o sistema com maior quantidade de adsorvente. Porém, o sistema com 
menor massa apresentou maior quantidade de corante adsorvido por grama de 
LM9-C, indicando que apesar de menos sítios ativos, eles foram mais 
preenchidos do que para o sistema com maior massa. Logo, o sistema com 
menor quantidade de adsorvente possui mais adsorvato interagindo com a 
perovsquita [85, 124]. 
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Em geral, a atividade adsortiva ocorre rapidamente nos primeiros dez 
minutos, devido a maior interação entre o adsorvente e o adsorvato, pois os sítios 
estão mais disponíveis, porém a atividade ainda continua de forma lenta após os 
minutos iniciais [123]. 
Para o estudo do efeito da concentração do corante vermelho Congo 
utilizou-se 100 mg de LM9-C e solução de corante vermelho Congo nas 
concentrações 10 mg L-1, 34 mg L-1 e 51 mg L-1. As Figuras 14 e 15 mostram as 
eficiências de adsorção e as quantidades de corante adsorvido em miligramas 
por grama nas três concentrações. Em todos os ensaios, a adsorção ocorreu 
praticamente em sua totalidade nos 10 minutos iniciais, porém nota-se que no 
sistema com concentração de 10 mg L-1 de corante não houve variação na 
eficiência e na quantidade de corante adsorvido devido, provavelmente, a sua 
baixa concentração. Por ser o sistema com menor concentração de corante, 10 
mg L-1, há uma menor concentração de espécies do corante a interagir com a 
mesma quantidade de sítio ativos presentes nos demais sistemas, ou seja, para 
este sistema há proporcionalmente uma maior quantidade de sítios ativos para 
a quantidade de espécieis do corante a ser adsorvidas no sólido, facilitando a 
rápida remoção, quase na sua totalidade [125]. 
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Figura 14 - Eficiência (%) de remoção do corante vermelho Congo utilizando 
diferentes concentrações do corante vermelho Congo. 
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Figura 15 – Quantidade de corante vermelho Congo adsorvido (qe) utilizando 
diferentes concentrações do corante vermelho Congo. 
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A Figura 14 mostra os resultados da eficiência de adsorção (%). No tempo 
máximo de 150 minutos, as eficiências de adsorção foram de 93%, 75% e 72% 
para os sistemas contendo corante vermelho Congo nas concentrações 10 mg 
L-1, 34 mg L-1 e 51 mg L-1, respectivamente. E as quantidades de corante 
adsorvido foram 14 mg g-1 para 10 mg L-1, 38 mg g-1 para 34 mg L-1 e 55 mg g-1 
para 51 mg L-1. Estes dados indicam que a medida que a concentração do 
corante aumenta, diminui a eficiência de adsorção e aumenta a quantidade de 
corante adsorvido por unidade de massa. 
A quantidade de corante adsorvido em miligramas por grama de 
adsorvente foi maior ao aumentar a concentração inicial do corante, aumentando 
consequentemente a quantidade da moléculas/íons que interagem com os sítios 
ativos do adsorvente. Portanto, houve mais adsorvato disponível para o 
adsorvente no sistema com maior concentração do corante, porém a quantidade 
de sítios ativos de LM9-C é a mesma em todos os sistemas, por isso que a 
medida que a concentração aumentou, diminuiu a eficiência de adsorção do 
corante [126-127]. 
 
4.2.3.  Estudo do tempo de agitação na adsorção do corante vermelho Congo 
usando diferentes perovsquitas 
As amostras calcinadas foram aplicadas em ensaios de adsorção com o 
objetivo de verificar as capacidades de adsorver o corante vermelho Congo do 
meio aquoso.  
Foi realizado o estudo da eficiência de adsorção e a quantidade do 
corante adsorvido. A eficiência se torna maior à medida que há transferência de 
massa de solução do corante para o adsorvente, diminuindo a sua concentração 
[124].  
A adsorção do corante é influenciada pelo íon que ocupa o sitio B, visto 
que os íons no sítio A estabilizam os múltiplos estados de oxidação que os 
cátions do sitio B podem adotar devido ao controle de valência e das vacâncias 
[101]. 
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Além da eficiência, analisou-se também a capacidade de adsorção em 
que foi possível calcular a quantidade de corante adsorvido em miligramas por 
grama de adsorvente [104].  
As Figuras 16 e 17 mostram as eficiências e as capacidades de adsorção 
da perovsquita LM9-C e LN9-C, respectivamente. 
 
Figura 16 - Eficiência (%) de adsorção (a) e quantidade do corante adsorvido 
(b) usando a amostra LM9-C. 
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Figura 17- Eficiência (%) de adsorção (a) e quantidade do corante adsorvido 
(b) usando a amostra LN9-C. 
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As Figuras 16 e 17 mostram as eficiências (%) e as quantidade de corante 
adsorvido (mg g-1) dos materiais LM9-C e LN9-C, respectivamente. As 
eficiências foram de 75% e 86% para os materiais LM9-C e LN9-C, 
respectivamente e as capacidades de adsorção foram de 38 mg g-1 para LM9-C 
e 44 mg g-1 para LN9-C, isto significa que a perovsquita com o níquel no sítio B 
teve melhor capacidade de adsorção. 
Por se coordenar melhor com o oxigênio e por apresentar menos fases 
secundárias, esperava-se que o material tendo o manganês na estrutura 
apresentasse melhor adsorção [124]. A maior eficiência e capacidade de 
adsorção do material à base de níquel está relacionada com o tamanho do 
cristalito e da área superficial, pois o cristalito do material LN9-C é 15 nm e sua 
área superficial 31 m2g-1 enquanto que o tamanho do cristalito para o material 
LM9-C é 43 nm e área superficial 27 m2g-1 [128]. Este resultado é coerente, pois 
é de se esperar que uma alta área superficial aumente a capacidade de adsorção 
do material [83]. 
As Figuras 18 e 19 mostram as eficiências e as quantidades de corante 
adsorvido na perovsquita por mg g-1 dos materiais L5C5M9-C e L5C5N9-C, onde 
o sítio A está ocupado por cátions de lantânio e cálcio. As eficiências foram de 
91% e 94% para os materiais L5C5M9-C e L5C5N9-C, respectivamente e a 
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capacidade de adsorção foi 47 mg g-1 para L5C5M9-C e 48 mg g-1 para L5C5N9-
C. Nota-se que estes materiais apresentaram o mesmo comportamento que as 
amostras anteriores, isto é, as perovsquitas constituídas de níquel tiveram 
melhores resultados. 
 
Figura 18 - Eficiência (%) de adsorção (a) e quantidade do corante adsorvido 
(b) usando a amostra L5C5M9-C. 
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Figura 19 - Eficiência (%) de adsorção (a) e quantidade do corante adsorvido 
(b) usando a amostra L5C5N9-C. 
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Novamente, nota-se que o material à base de níquel, mesmo dopado, teve 
maior eficiência e quantidade de corante adsorvido que o material dopado à base 
de manganês. O material L5C5M9-C possui cristalito de 11 nm e a área 
superficial de 35 mg2 g-1 enquanto L5C5N9-C possui cristalito de 16 nm e área 
superficial de 37 mg2 g-1. Mesmo o cristalito do material L5C5N9-C ser maior que 
o cristalito da amostra L5C5M9-C, sua área superficial é ligeiramente maior. 
Estas pequenas diferenças dos tamanhos dos cristalitos como das eficiências de 
adsorção e das quantidades de corante adsorvido podem ser atribuídas ao erro 
experimental de 5% ou a presença de fases secundárias.  
Portanto, nota-se que áreas superficiais maiores otimizam a adsorção, 
pois permitem que o adsorvente acumule maiores quantidades de poluentes, 
neste caso, de moléculas do corante [70, 89]. 
As diferenças mais evidentes são entre os materiais sem dopagem e os 
substituídos parcialmente, cuja as eficiências foram de 75% e 91% para LM9-C 
e L5C5M9-C, respectivamente e 86% e 94% para LN9-C e L5C5N9-C, 
respectivamente. 
Ao substituir os íons do sítio A por outros cátions de valências mais baixas, 
como a substituição de La3+ por Ca2+, forma-se vacâncias de oxigênio, que 
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contribuem para que os íons do adsorvato movimentem-se pela superfície do 
material, promovendo a interação entre as espécies [128].  
O material L5C5N9-C foi o melhor adsorvente mesmo não tendo o menor 
cristalito, mas foi o material que apresentou maior área superficial e tal fato pode 
ser explicado pelo desbalanceio de cargas do íon níquel em Ni2+ e Ni3+ ao ser 
substituído parcialmente por Ca2+. A dopagem pode promover a formação de 
vacâncias de oxigênio e a produção de fases secundárias ou uma mistura de 
estados de oxidação na perovsquita, compensada pela não estequiometria do 
oxigênio, tornando o material poroso, característica importante para um 
adsorvente [129]. 
Analisando todos os gráficos, nota-se que a atividade dos materiais 
ocorreu rapidamente nos primeiros 5 minutos e observa-se que após este 
momento, a eficiência e a quantidade de corante adsorvido pouco se alteram, 
sugerindo que os sistemas entraram em equilíbrio [67]. 
De maneira geral, os óxidos metálicos se apresentam como eficientes 
adsorventes devido, dentre tantos fatores, a presença de locais de ácido-base 
Lewis, vacâncias de oxigênio e consequentemente defeitos estruturais [70]. 
 
4.2.4. Cinética de adsorção 
O estudo cinético foi realizado para todos os materiais calcinados que 
foram submetidos aos ensaios de adsorção, aplicando os modelos de pseudo 
primeira ordem (PPO) e de pseudo segunda ordem (PSO). As Figuras 20 a 23 
mostram os gráficos para estes dois modelos, além disto a Tabela 8 mostra as 
quantidades de corante adsorvido no equilíbrio, as constantes de velocidade e 
os coeficientes de correlação. 
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Figura 20 – Cinética de adsorção do corante vermelho Congo sobre o material 
LM9-C, PPO = pseudo primeira ordem e PSO = pseudo segunda ordem. 
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Figura 21 – Cinética de adsorção do corante vermelho Congo sobre o material 
LN9-C, PPO = pseudo primeira ordem e PSO = pseudo segunda ordem. 
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Figura 22 – Cinética de adsorção do corante vermelho Congo sobre o material 
L5C5M9-C, PPO = pseudo primeira ordem e PSO = pseudo segunda ordem. 
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Figura 23 – Cinética de adsorção do corante vermelho Congo sobre o material 
L5C5N9-C, PPO = pseudo primeira ordem e PSO = pseudo segunda ordem. 
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Os gráficos apresentados nas figuras mostram os valores experimentais 
dos ensaios de adsorção e os valores encontrados pelo modelo de pseudo 
primeira ordem e de pseudo segunda ordem.  Analisando os gráficos, nota-se 
que os dois modelos aplicados são coerentes com os dados experimentais, 
apresentando quantidades do corante adsorvido próximas, porém devido a esta 
semelhança, estes dados não são suficientes para apontar qual o modelo mais 
adequado para a avaliação da velocidade de adsorção. Neste sentido, a Tabela 
8 mostra as quantidades de corante adsorvido, as constantes de velocidade e 
os fatores de correção dos dois modelos a fim de verificar qual o melhor modelo 
aplicado aos dados experimentais. 
 
Tabela 8 - Parâmetros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo primeira 
ordem e de pseudo segunda ordem. 
 
 Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem 
Amostras qe 
(mg g-1) 
k1 
(min-1) 
R2 qe 
(mg g-1) 
k2 
(g mg-1 
min-1) 
R2 
LM9-C 41,33±0,61 0,69±0,24 0,99109 0,22±0,46 41,36±0,73 0,99046 
LN9-C 41,84±0,86 0,62±0,25 0,98261 0,05±0,032 42,50±0,89 0,98685 
L5C5M9-C 47,67±0,38 0,85±0,31 0,99731 3,69±78,09 47,58±0,46 0,99712 
L5C5N9-C 48,17±0,28 1,13±0,90 0,9986 1,53±9,72 48,07±0,33 0,99853 
 
Os dois modelos cinéticos apresentaram altos valores de coeficientes 
lineares, indicando a eficácia da aplicação dos modelos para os estudos dos 
ensaios. Para o modelo de pseudo primeira ordem, o maior fator de correlação 
foi para o material L5C5N9-C com R2 = 0,9986 e menor R2 = 0,98261 para LN9-
C e para o modelo de pseudo segunda ordem o maior R2 foi de 0,99853 para 
L5C5N9-C e o menor R2 foi de 0,98685 para LN9-C. Portanto, todos os materiais 
tiveram ótimos coeficientes lineares para ambos os modelos, porém com 
exceção do material LN9-C, os demais materiais tiveram maiores coeficientes 
para o modelo cinético de pseudo primeira ordem, porém ao analisar as 
quantidades de corante adsorvido nota-se que o modelo cinético de pseudo 
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primeira ordem foi o melhor para todos os estudos, visto que estão mais 
próximos dos valores experimentais [130-131].  
Além das quantidades de corante adsorvido e dos coeficientes de relação, 
os modelos permitiram a determinação das constantes de velocidade k1 para 
pseudo primeira ordem e k2 para pseudo segunda ordem. É possível observar 
que apesar do valor de R2 e qe terem sido melhores para o modelo de primeira 
ordem k2 é maior que k1, isto significa que a constante de velocidade é maior 
para o modelo cinético pseudo segunda ordem, isto é, as velocidades de reação 
são mais rápidas para este modelo. 
Ao observar as constantes de velocidade dos dois modelos para todos os 
materiais, nota-se que os materiais substituídos parcialmente pelo íon Ca2+ 
tiveram maiores constantes de velocidade para ambos os modelos, sendo a 
constante de velocidade para L5C5N9-C a maior de todas, estando coerente, 
pois este material teve maior eficiência de adsorção e maior quantidade de 
corante adsorvido. Porém, comparando somente os materiais puros, percebe-se 
que somente para o modelo cinético de pseudo segunda ordem k2 é maior para 
o material LN9-C, sendo o material com melhor atividade adsortiva entre os 
materiais puros, portanto há uma coerência, contudo o mesmo não foi observado 
para o modelo cinético de pseudo primeira ordem. Porém, as constantes de 
velocidade no primeiro modelo estão muito próximas para os materiais LM9-C e 
LN9-C, logo esta pequena diferença pode ser atribuída ao erro do experimento. 
As constantes de velocidade para ambos os modelos, considerando o erro 
experimental para os materiais puros, se mostraram coerentes com os 
resultados experimentais, visto que, os materiais dopados apresentaram 
maiores constantes, principalmente o material à base de níquel, concordando 
que foram os melhores adsorventes e esta concordância é um indicativo que os 
materiais dopados tiveram melhor interação com as bases de Lewis presentes 
no corante [56]. 
4.3.  Estudo da recuperação do adsorvente 
 A fim de verificar a manutenção da estrutura cristalina dos materiais 
submetidos aos ensaios de adsorção realizou-se caracterizações por difração de 
raios X e espectroscopia de infravermelho. Por meio das informações obtidas, é 
  
 
 
50 
possível analisar se estes materiais podem ser recuperados e reutilizados como 
adsorventes, caso seja viável, evita-se a formação de novos resíduos e de novos 
custos.  
O material LM9-C manteve a perovsquita LaMnO3 com estrutura 
hexagonal como única fase, isto é possível afirmar, pois o padrão de difração 
obtido para o material é coerente com o padrão JCPDS nº 32-0485, como mostra 
a Figura 24. 
 
Figura 24 - Padrão de difração de raios X do material LM9-C antes e após o 
ensaio de adsorção. LaMnO3 (°) 
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Mesmo após a o ensaio de adsorção, pode ser atestado que o material 
LM9-C manteve os picos da perovsquita de 2θ em 22,93º (102); 32,49º (110); 
32,81º (104); 38,46º (113); 40,17º (202); 40,63º (006); 46,81º (204); 52,56º (212); 
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52,94º (116); 58,09º (301) e 58,70º (117), indicando que a estrutura da 
perovsquita LaMnO3 não foi comprometida com o ensaio de adsorção. 
 O padrão de difração de raios X apresentado na Figura 25 foi obtido para 
o material LN9-C e ao comparar com o padrão JCPDS n° 33-0711, notou-se que 
a perovsquita LaNiO3 com geometria romboédrica foi mantida como fase 
principal. 
 
 
Figura 25 - Padrão de difração de raios X do material LN9-C antes e após o 
ensaio de adsorção.  LaNiO3 (°), NiO (*) e La2O3 (#) 
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 Para este material, o pico de maior intensidade de 2θ em 32,82º (110) 
assim como picos menos intensos de 2θ em 23,21º (101); 40,69º (021); 41,24º 
(003); 47,34º (202); 53,21º (211); 53,67º (113); 58,72º (122) e 59,51º (104) 
indicam a permanência da fase LaNiO3 mesmo após a aplicação. 
 Os picos referentes as fases secundárias também permaneceram 
semelhantes aos picos do mesmo material antes da adsorção. Em 2θ=43,35º, o 
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pico indica a presença de óxido de níquel (NiO) com geometria romboédrica de 
acordo com a carta JCPDS nº 44-1159, enquanto os picos de 2θ em 28,55º e 
29,82º são referentes ao óxido de lantânio (La2O3) com geometria hexagonal, 
segundo ao padrão JCPDS n° 83-1355. 
O resultado da difração de raios X do material L5C5M9-C após a adsorção 
é mostrado na Figura 26, confirmando a presença da perovsquita La0,5Ca0,5MnO3 
ao comparar com o padrão JCPDS nº 32-0485. 
 
Figura 26 - Padrão de difração de raios X do material L5C5M9-C antes e após 
o ensaio de adsorção. La0,5Ca0,5MnO3 (°), Mn2O3 (*), La2O3 (#) e LaO(OH) (§). 
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 Para o material L5C5M9-C, o pico com maior intensidade mostrou um 
valor de 2θ em 32,74º (104) e picos de menores intensidades também foram 
observados, de 2θ em 22,95º (102); 31,79º (110); 40,32º (202); 46,99º (204); 
52,86º (116); 58,46º (301), indicando a presença de uma estrutura perovsquita 
hexagonal. 
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As fases secundárias presentes no material antes da aplicação também 
foram mantidas em 2θ=38,50º; 43,13º; 45,53º e 56,51º que mostram a presença 
de óxido de manganês (Mn2O3) com geometria cúbica, conforme a carta nº 
JCPDS nº 41-1442 e a presença do óxido de lantânio (La2O3) hexagonal de 2θ 
em 27,45°; 29,41º; 37,20º e 54,28º de acordo com a carta JCPDS nº 83-1355° e 
em 2θ =15,33° há a presença de um pico referente ao oxihidróxido de lantânio 
moniclínico, segundo o padrão ICSD 60675. 
Apesar de todas as fases serem mantidas após a adsorção, o material 
L5C5M9-C após o ensaio de adsorção apresentou alguns novos picos, 
provavelmente de grupos presentes no corante vermelho Congo. 
No padrão de difração, Figura 27, obtido para a amostra L5C5N9-C, após 
a aplicação, confirma a formação de La0,5Ca0,5NiO3 ao compará-lo ao padrão 
JCPDS nº 33-0711, com geometria romboédrica.  
 
Figura 27 - Padrão de difração de raios X do material L5C5N9-C antes e após 
o ensaio de adsorção. La0,5Ca0,5NiO3 (°), NiO (*), La2O3 (#), CaO (§), NiO(OH) 
(¬) e LaO(OH) (+). 
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O pico do padrão de difração que apresenta intensidade mais elevada é 
de 2θ em 31,83º (110) e outros picos também podem ser observados de 2θ em 
24,41º (101); 33,24º (012); 39,42º (021); 47,76º (202); 54,32º (113) e 58,47º 
(300), que confirmam a presença do óxido de perovsquita La0,5Ca0,5NiO3. 
O padrão de difração mostra também picos de menores intensidades 
correspondentes as fases secundárias com valores de 2θ em 27,33º; 28,34º; 
44,25°; 55,55º e 56,52º referentes ao óxido de lantânio (La2O3) hexagonal, de 
acordo com a carta JCPDS nº 83-1355. Além do La2O3, o óxido de cálcio (CaO) 
com geometria cúbica também se apresentou no material, identificado ao 
comparar com a carta JCPDS nº 37-1497 em 2θ = 37,24º. Houve a presença de 
um único pico identificado como óxido de  níquel (NiO) de 2θ em 43,17º,  de 
acordo com a carta JCPDS nº 44-1159 com a  geometria romboédrica, um único 
pico em 2θ = 14,09º, característico do oxihidróxido de lantânio (LaO(OH)) 
moniclínico, segundo o padrão ICSD 60675 e oxihidróxido de níquel III (NiO(OH)) 
monoclínico, de acordo com o padrão ICSD 165961 de 2θ em 35,87º . 
 Uma característica que apareceu neste material foi a ausência de três 
picos de 2θ em 18,01º; 34,18º e 47,20º presentes antes da adsorção referente a 
LaO(OH)) e 2θ em 50,87º referente ao NiO. 
 Ao comparar os padrões de difração antes e após a adsorção foi 
constatado que alguns picos foram deslocados e que quase não houve o 
aparecimento de novos picos, mesmo sem a calcinação do material após os 
ensaios. Todos os picos correspondentes a fase perovsquita foram mantidos, 
confirmado pela literatura que informa o quanto a perovsquita possui uma 
estrutura estável, possibilitando a sua recuperação [70]. Vale ressaltar que todos 
os materiais foram secos a 80 ºC durante uma hora após os ensaios de 
adsorção. 
  A técnica de espectroscopia na região do infravermelho com 
transformada em Fourier (FTIR) permitiu identificar os grupos presentes nas 
amostras investigadas do corante vermelho Congo e dos materiais após o 
ensaios de adsorção sem calcinação e calcinados. Os materiais secos em estufa 
após os ensaios de adsorção foram nomeados como LM9-CA, LN9-CA, 
L5C5M9-CA e L5C5N9-CA e os materiais calcinados após os ensaios de 
adsorção foram nomeados de LM9-CC, LN9-CC, L5C5M9-CC e L5C5N9-CC. 
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O espectro de FTIR do corante vermelho Congo, Figura 28, apresenta 
bandas de modos vibracionais características de grupos orgânicos. Absorções 
de estiramentos da ligação C=C do anel aromático foram observadas em 1637 
cm-1 e 1532 cm-1 e  em 1227 cm-1  é característico estiramento da ligação C-N. 
Em 1371 cm-1 e 1178 cm-1  aparecem estiramentos assimétrico e simétrico, 
respectivamente, referentes a ligação S=O. Além destes, as bandas que 
aparecem em 1059 cm-1, 831 cm-1, 758 cm-1, 677 cm-1 e 656 cm-1 indicam 
estiramentos da ligação S-O. Em 1521 cm-1 há uma banda que indica a vibração 
de alongamento da ligação do grupo azo (N=N) [110-112, 115].  
 
Figura 28 - Espectro de FTIR para o corante vermelho Congo. 
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As Figuras 29 e 30 mostram as bandas observadas nos espectros de FTIR 
para os materiais secos após a adsorção em estufa a 80 ºC por 1 hora e para os 
mesmos materiais após a adsorção e calcinados por 2 horas a 900 ºC e as 
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Tabelas 9 e 10 apresentam as atribuições das bandas para os materiais antes e 
após a calcinação, respectivamente. 
 
 
Figura 29 - Espectros de FTIR para as amostras após a adsorção.
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Tabela 9 - Atribuições feitas para os espectros de infravermelho dos materiais 
após a adsorção. 
Número de onda (cm-1) Atribuições Material 
1840-1340 Grupos C=C e N=N LM9-CA; LN9-CA; 
L5C5M9-CA; 
L5C5N9-CA 
879 Ligação S-O LM9-CA;  
L5C5M9-CA 
745-540 Ligação M-O LM9-CA; L5C5N9-
CA 
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Figura 30 - Espectros de FTIR para as amostras calcinadas após a adsorção. 
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Tabela 10 - Atribuições feitas para os espectros de infravermelho dos materiais 
calcinados a 900 ºC após a adsorção. 
Número de onda (cm-1) Atribuições Material 
1670-1095 Grupos C=C, N=N e S-O LN9-CC; L5C5M9-
CC; L5C5N9-CC 
756-513 Ligação M-O LM9-CC;  
L5C5N9-CC 
 
Os espectros de FTIR para os materiais calcinados indicam a eficiência 
da temperatura de calcinação, visto que os grupos característicos das proteínas 
e do corante praticamente não aparecem, indicando que houve decomposição 
dos grupos orgânicos [114, 132]. É importante ressaltar que entre 1840 cm-1 e 
1340 cm-1 há bandas em todos os espectros dos materiais antes da calcinação 
referentes aos grupos C=C e N=N e em torno de 879 cm-1 é característico uma 
banda que pode ser atribuída a ligação S-O, com exceção do material LM9-CC 
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para os materiais calcinados. Estes grupos são característicos dos grupos 
presentes no corante, logo indicam a presença do corante na estrutura 
perovsquita, evidenciando a adsorção e nos materiais calcinados estes grupos 
praticamente não apareceram nos espectros [110, 115]. 
No intervalo de 745-540 cm-1 nos espectros dos materiais não calcinados, 
as vibrações indicam estiramento da ligação metal-oxigênio, evidenciando a 
presença de óxidos, como a perovsquita [112] porém esta banda diminui para os 
materiais calcinados com exceção do LM9-CC. As bandas referentes a presença 
de óxidos não apareceram em todos os materiais e nas amostras que se 
apresentaram elas são muito discretas, principalmente nos materiais calcinados, 
provavelmente isto seja referente a quantidade pouco expressiva da amostra 
submetida a análise e a diminuição das bandas provavelmente do corante. 
 
4.4. Reutilização das perovsquitas na remoção do corante vermelho Congo 
 Após verificar que a estrutura perovsquita foi mantida em todos os 
materiais após os ensaios de adsorção, os mesmos foram calcinados e 
submetidos a novos ensaios de adsorção, que possibilitou a determinação da 
eficiência de adsorção e da quantidade de corante adsorvido em miligramas por 
grama de adsorvente e assim foi possível comparar as atividades adsortivas dos 
materiais nos dois usos no tempo de 150 minutos, como mostra a Tabela 11. 
 
Tabela 11 - Valores de eficiência de adsorção (E%) e capacidade de adsorção 
(qe) para 1º uso e 2º uso dos materiais aplicados como adsorventes. 
 1º uso 2º uso 
Materiais E (%) qe (mg/g) E (%) qe (mg/g) 
LM9-C 75 38 74 38 
LN9-C 86 44 92 47 
L5C5M9-C 91 46 91 46 
L5C5N9-C 94 48 75 38 
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As atividades adsortivas dos materiais LM9-C e L5C5M9-C mantiveram 
praticamente as mesmas, ou seja, seu segundo uso foi pouco comprometido 
pela primeira atividade de adsorção, indicando talvez uma maior estabilidade 
destes materiais. 
 Os materiais puros à base de níquel apresentaram uma diferença 
significativa em seus dois usos. LN9-C teve um aumento considerável no 
segundo uso, ao contrário do material L5C5N9-C.  
Os materiais à base de níquel foram os que apresentaram mais picos 
relativos a fases secundárias do que os materiais à base de manganês, que 
podem ter influenciado no primeiro uso na remoção do corante. Após o primeiro 
uso, alguns destes picos referentes as fases secundárias desapareceram para 
o material dopado de níquel devido ao achatamento provocado pela presença 
de picos muito intensos da perovsquita e isto pode ter comprometido o seu 
segundo uso na remoção do corante e contribuído para a diminuição da sua 
capacidade em adsorver o corante vermelho Congo. 
A adsorção do corante vermelho Congo nos dois usos possivelmente foi 
influenciada pelos defeitos estruturais e as vacâncias geradas por estes defeitos, 
comprometendo a atividade adsortiva na superfície dos materiais [132].  
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5 CONCLUSÕES 
 
O método proteico modificado utilizando o colágeno como agente 
quelante pode ser utilizado para produzir óxidos com estrutura perovsquita do 
tipo La0,5Ca0,5MO3 e LaMO3 (M = Ni ou Mn). Com base nas análises feitas, 
concluiu-se que se formou a estrutura perovsquita em todos os materiais. 
A obtenção do material monofásico foi confirmada para LM9-C enquanto 
que nos outros materiais houve o aparecimento de algumas fases secundárias, 
sendo assim conclui-se que o método de síntese foi mais eficiente para a síntese 
do material puro à base de manganês por possivelmente apresentar melhor 
interação com o agente quelante, o colágeno. 
Os materiais sintetizados pelo método proteico modificado apresentaram 
áreas superficiais maiores que os materiais encontrados na literatura obtidos por 
outros métodos de síntese, característica positiva, visto que espera-se que 
materiais com maiores áreas superficiais, tenham maiores atividades de 
adsorção. 
Todos os materiais estudados foram eficientes na remoção do corante 
vermelho Congo em meio aquoso com valores de eficiência entre 75% e 94%. 
As amostras à base de níquel foram as que apresentaram maiores eficiências, 
mesmo verificando através de algumas técnicas que o manganês interagiu 
melhor com o agente quelante que o níquel. Tal efeito pode ser explicado 
possivelmente pela maior área superficial.   
Na aplicação dos modelos cinéticos observou-se que tanto o modelo de 
pseudo primeira ordem como o modelo de pseudo segunda ordem apresentaram 
resultados coerentes, com quantidades de corante adsorvido muito próximas dos 
valores experimentais. O modelo de pseudo primeira ordem foi o que melhor se 
ajustou aos valores experimentais, pois os valores de R2 foram os mais próximos 
de 1, com exceção do material LN9-C cujo R2 maior foi para o modelo de pseudo 
segunda ordem. Entretanto, em relação a velocidade, o modelo cinético de 
segunda ordem foi que apresentou maiores constantes de velocidade e 
analisando este parâmetro, o material L5C5N9-C foi o que apresentou maiores 
constantes de velocidade para ambos os modelos, estando de acordo com o 
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resultado experimental, visto que foi a amostra que teve maior atividade 
adsortiva. 
No estudo da influência da massa na remoção do corante vermelho Congo 
em meio aquoso, o comportamento foi esperado. O sistema com maior massa 
de perovsquita teve maior eficiência, pois ao aumentar a massa do adsorvente, 
consequentemente aumenta-se a quantidade de sítios ativos para que ocorra a 
adsorção, sendo as eficiências de remoção do corante de 41% para 50 mg, 58% 
para 75 mg e 75% para 100 mg. 
No estudo da influência da concentração do corante no meio aquoso 
observou-se que ao aumentar a concentração do corante vermelho Congo, a 
eficiência de adsorção diminuiu, sendo 93% para 10 mg L-1, 75% para 34 mg L-
1 e 72% para 51 mg L-1. A diminuição da eficiência de adsorção com o aumento 
da concentração do corante vermelho Congo ocorreu devido a mesma 
justificativa dada ao estudo de massa. Ao aumentar a concentração do corante, 
aumentou-se a quantidade de moléculas de adsorvato, porém a quantidade de 
sítios ativos do adsorvente são as mesmas para todos os sistemas.  
A análise de DRX dos materiais após os ensaios de adsorção foi 
importante pois foi verificado que a estrutura perovsquita foi mantida, mostrando 
o quanto ela é estável, sendo possível a reutilização de todos os materiais como 
adsorvente. 
Todos os materiais foram eficientes ao serem reutilizados na adsorção do 
corante vermelho Congo em meio aquoso com eficiências entre 74% e 92%. As 
atividades adsortivas dos materiais à base de manganês mantiveram 
praticamente as mesmas, ao contrário dos materiais à base de níquel, 
provavelmente isto aconteceu porque os materiais LN9-C e L5C5N9-C 
apresentaram mais fases secundárias que as amostras LM9-C e L5C5M9-C e 
alguns dos picos dessas fases secundárias não apareceram nos padrões de 
difração após a adsorção. Portanto, este pode ser um indicativo que as fases 
secundárias influenciaram na adsorção. 
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7 APÊNDICES 
 
Figura 7.1–Sistema aquoso dos nitratos de níquel e lantânio com o agente 
quelante, colágeno. 
 
 
Figura 7.2 – Pó precursor tratado termicamente a 350 °C. 
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Figura 7.3 – Pó após a calcinação a 900 ºC. 
 
 
 
 
 
Figura 7.4 – Sistema inicial da perovsquita/solução corante a 34 mg L-1. 
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Figura 7.5 – Alíquotas das soluções dos ensaios de adsorçãonos tempos 0, 5, 
15, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos (da esquerda para a direita). 
 
 
 
Figura 7.6 – Espectro de absorção do corante vermelho Congo a 34 mg L-1. 
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